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Mit internationalem RecherchenberichL 



(54) TiUe: SINGLE-COMPONENT REACTION ADHESIVE 
(54) Bezeichnung: EINKOMPONENTIGER REAKTIONSKLEBSTOFF 
(57) Abstract 

Described is a single-component adhesive made from a radical-polymerized olefinically unsaturated monomer (component B) and 
an air-activated initiator system (component A) and characterized in that the adhesive also contains isocyanate and/or silane groups. This 
makes a dual curing mechanism possible. The more rapid of the two curing reactions gives specific characteristics in the initial stage, e.g. 
high initial strength, high adhesive strength or high contact strength. The slower of the two reactions produces the definitive characteristics, 
e.g. final strength or resistance to heat. 



(57) Zusammenfassung 

Der einkomponentige Reaktionsklebstoff basiert auf einem radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten Monomeren 
(Komponente B) und einem luftaktivierbaren Initiatorsystem (Komponente A) und ist dadurch gekennzcichnet, daB der Klebstoff zusatzlich 
Isocyanat- und/oder Silan-Gruppen enthait. Damit wird ein duaier Aushanungsmechanismus ermttglicht. Durch die schnellere Reaktion 
wird ein bestimmies Eigenschaftsprofil im Anfangsstadium eizielt. z.B. hohe Anfangsfestigkeil, Haftklebrigkeit Oder Konuktklcbrigkeil. 
Durch dieiangsamerc Reaktion wird dann das endgtiltige Eigenschaftsprofil crzeugt, 2.B. Endfesligkeit, Waimestandfestigkcit usw. 
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"Einkomponentioer Reaktionsklebstoff " 

Die Erfindung betrifft einen einkoniponentigen Reaktionsklebstoff 
auf der Basis eines aeroben Klebstoffes. 

Aerobe Klebstoffe sind bekannt. So werden z.B. in den DE 38 29 438 
und DE 38 29 461 ethylenisch ungesattigte polymerisierbare Verbin- 
dungen beschrieben, die aufgrund der Gegenwart eines bestimmten 
Aktivator systems bei Zutritt von Sauerstoff polymerisieren. Das 
Aktivator system besteht aus N-Alkyl-substituierten tertiSren Aryl- 
aminen mit wenigstens einer a-standigen aliphatischen CH-Bindung, 
z.B. Dimethylanilin oder Dimethyl-p-toluidin, einer im System 15s- 
lichen Metal! verbindung fur die Trockenbeschleunigung ungesSttigter 
5le sowie einer Carbonsaure mit einem pKs-Wert von 0,9 bis 7. Be- 
vorzugte Trockenstoffe sind Metallverbindungen, die in mehreren 
Wertigkeitsstufen auftreten, insbesondere Metal! verbindungen des 
Kobalts, Mangans oder Eisens, Bei den CarbonsSuren handelt es sich 
urn monomere oder polymere Carbonsauren, vorzugsweise ethylenisch 
ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren wie Acrylsaure, Methacryl- 
saure und Maleinsaure. Anstelle der freien CarbonsSure kann auch 
ein hydro lysierbares Derivat eingesetzt werden. z.B. deren An- 
hydride* 

In den deutschen Offenlegungsschriften DE 40 00 776 und 
DE 41 23 194 werden unter LuftabschluB lagerstabile radikalisch 
polymerisierbare Mehrstoffgemische aus olefinisch ungesattigten 
Verbindungen beschrieben, die Hydrazone als Starter enthalten. Die 
Hauptkomponente des Starters sind Alky!-, Cycloalkyl-, Aryl- 
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Hydrazone aliphatischer, cycloaliphatischer oder aromatischer Alde- 
hyde Oder Ketone, die zur Ausbildung von Hydroperoxiden befShigt 
sind. Vorzugsweise enthalt das Startersystem auch noch losliche 
Metal! verbindungen, wie sie zur Trocknung von ungesattigten Olen 
verwendet werden, z.B. Verbindungen des Kupfers oder Mangans, ins- 
besondere des 2- oder 3-wertigen Eisens. Ferner konnen noch Re- 
duktionsmittel mit Beschleunigerwirkung fur die radikalische Poly- 
merisation vorliegen. z.B. Hydroxyketone. 

In der DE 43 30 354 werden radikalisch polymerisierbare Zusannnen- 
setzungen aus olef inisch ungesattigten Verbindungen beschrieben, 
die bei Luftzutritt aufgrund der Gegenwart von bestimmten Furanonen 
polymerisieren. Auch hier wirken ISsliche Metal 1 verbindungen als 
Aktivatori insbesondere Eisen, Kobalt und Mangan. 

Weitere aerobe Klebstoffe mit Dihydropyridinen ira Startersystem 
sind in den Anmeldungen IE 91/741 und IE 91/742 der Firma Loctite 
beschrieben. 

Diese bekannten aeroben Klebstoffe ergeben in kurzer Zeit brauch- 
bare Verklebungen. Es gibt jedoch auch Anwendungen, bei denen ho- 
here Festigkeiten sowohl am Anfang der Verklebung als auch nach der 
Aushartung gefordert werden. 

Die erf indungsgemSBe Aufgabe besteht demnach darin, das Eigen- 
schaftsniveau der aeroben Klebstoffe anzuheben, insbesondere be- 
ziiglich der Endfestigkeit, aber auch bezuglich der Fruhfestigkeit. 

Die erfindungsgemaBe Losung ist den Patentanspruchen zu entnehmen. 
Sie besteht im wesentlichen darin, daB der Klebstoff als weitere 
aktive Gruppen Isocyanat- und/oder Silan-Gruppen enthSlt. Diese 
zusStzlichen funktionellen Gruppen konnen entweder direkt chemisch 
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mit den radikalisch polymerisierbaren olefinisch ungesattigten 
Monomeren verbunden sein oder sie konnen davon unabhSngige Verbin- 
dungen bilden. Im letzten Fall handelt es sich urn Verbindungen. die 
von den Einkomponenten-Polyurethan-Klebstoffen bekannt sind. Hier- 
bei handelt es sich um feuchtigkeitsvernetzende Systeme aus Poly- 
isocyanaten. Sie werden ublicherweise aus hohermolekularen Polyolen 
rait einem stochiometrischen UberschuB an Isocyanat hergestellt (so- 
genannte Isocyanato-Polyurethane). Ebenfalls bekannt ist es, derar- 
tige Polyisocyanat-Verbindungen mit Alkoxysilan-Verbindungen zu den 
Alkoxysilan-terminierten Polyurethanen umzusetzen. Dabei kSnnen die 
NCO-Gruppen mehr oder weniger vollstSndig gegen Silangruppen ausge- 
tauscht werden. Derartige Monomere sowie ihre Verwendung in 
reaktiven Klebstoffen ist bekannt. 

Alkoxysilan-terminierte feuchtigkeitshSrtende Polyurethane sind 
z.B. in der DE 36 29 237 beschrieben. Zu ihrer Herstellung werden 
zunSchst OH-terminierte Oi- und/oder Triole mit Oiisocyanaten zu 
NCO-terminierten Polyurethanen mit einer NCO-Funktionalitat von 
mindestens 2 umgesetzt. Danach wird ein Teil der NCO-Gruppen in 
aliphatischen Alkoholen zu einera Polyurethan mit einer NCO- 
Funktionalitat von mindestens 1 und weniger als 2 umgesetzt. 
SchlieBlich werden die noch verbliebenen NCO-Gruppen mit Araino- 
alkyl-, Mercaptoalkyl- oder Epoxyalkyl-Alkoxysilanen umgesetzt. 

Entsprechende feuchtigkeitshartende Alkoxysilan-terminierte Poly- 
urethane sind auch Gegenstand der DE 40 21 505. Die Silan-Verbin- 
dungen haben die allgemeine Forroel 
X-(CH2)n-Si(R)-(0Rl)2 (I)' 

X ist dabei eine sekundare Aminogruppe oder eine Alkoxygruppe mit 
1 bis 10 C-Atomen. Bevorzugte Verbindungen sind: (B-Amino- 
. ethyl )triroethoxysi Ian, (T-Aminopropyl)trimethoxysilan, 
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( B- Ami noethy 1 )met hy 1 d imethoxys i 1 an , (T- Am i norpropy 1 )methy 1 d i - 
met hoxys i 1 an , ( B- Ami nopropy 1 ) tr i et hoxys i 1 an , (T- Ami nopropy 1 ) tr i - 
ethoxysilan, {B-Aminoethyl)methyldiethoxysilan und . (T-Ami no- 
propy 1 )methy 1 d iethoxys i 1 an . 

Weitere Einzelheiten zu den Polyolen, Polyisocyanaten und deren 
Umsetzung zu den Alkoxysilan-terroinierten Polyurethanen sind den 
zitierten Offenlegungsschriften DE 40 29 505 und 40 29 504 zu ent- 
nehmen. Ihr diesbeziiglicher Inhalt wird ausdriicklich auch zum Ge- 
genstand dieser Anmeldung gemacht. 

Auch die radikalisch polymerisierbaren olefihisch ungesSttigten 
Monomeren sind bekannt (siehe z,B. die im Stand der Technik zi- 
tierten Dokumente sowie DE 43 40 239 und DE 43 40 095). Es handelt 
sich dabei im wesent lichen urn Acrylat- oder Methacrylat-Verbin- 
dungen, Acrylnitril und Styrol sowie seine Derivate. Neben den nie- 
dermolekularen Monomeren kommen auch hohermolekulare in Frage, die 
ihrerseits durch eine Polyreaktion entstanden sind, z.B. 
acrylterminierte Polyester. Bevorzugt sind AcrylsSure bzw. 
Methacrylsaure und deren Derivate wie Ester und Amide. 



Zur Erzielung haf tklebriger Eigenschaften werden Acrylsaureester 
besonders bevorzugt. Bei Einsatz geeigneter Monomeren erhalt man 
eine Schicht mit kontaktklebrigen Eigenschaften. 

Bei der Auswahl der konkreten Komponenten aus der Gruppe der ra- 
dikalisch polymerisierbaren Monomeren, der luftaktivierbaren 
Initiatorsysteme, der Isocyanat- und der Silan-Verbindungen ist 
naturlich die LagerstabilitSt zu beachten. So sind bei der Kombi- 
nation von Hydrazon-Startern und Isocyanat-Nachhartung lediglich 
tertiare aliphatische Isocyanate zu verwenden, z.B. Umsetzungspro- 
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dukte von TMXDI. Bei den anderen Initiatorsystemen ohnen aktiven 
Wasserstoff ist keine derartige Beschrankung vorhanden. 

Ahnlich sorgfaltig mussen die Additive ausgesucht werden, also z.B. 
Stabilisatoren, Hilfsmittel und Fullstoffe. Die Auswahlregeln sind 
dem Klebstoffchemiker bekannt. Das gilt insbesondere fur Kataly- 
satoren fur die NCO- odef Silan-NachhSrtung, z.B, Sn-Verbindungen. 

Auf diese Weise gelingt es, lagerstabile einkomponentige Reakti- 
onsklebstoffe herzustellen, die durch 2 verschiedene zeitlich ver- 
setzt ablaufende chemische Reaktionen aushSrten. Durch die schnel* 
lere Reaktion wird ein bestinmites gewiinschtes vorlaufiges Eigen- 
schaftsprof il erzielt. Durch die langsamere zweite Reaktion (Nach- 
hartung) wird das Eigenschaftsniveau deutlich erh6ht. Das gilt ins- 
besondere far die Endfestigkeit, die WSrmestandfestigkeit, die Lo- 
sungsmittelbestSndigkeit und die Wasserbestandigkeit. Die Lager- 
stabilitat betrSgt > 2 Monate* Sie wurde bestinmt, indem die Vis- 
kositat der Fortnulierungen flberpruft wird. 

Uberraschenderweise wird bei Kombination der beiden Hartungsme- 
chanismen ein schnellerer Festigkeitsaufbau beobachtet als bei Ein- 
satz der zur Nachhartung verwendeten Komponente alleine. 
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Folgende Belsplele sollen zur Verdeutllchung der Erflndung dienen: 
I. Herstellung der Prepolymere: 

1. ) In einem 1-1-Dreihalskolben mit KPG-Riihrer, Innenthermometer 

und Ruckf luBkuhler werden unter Stickstoff 220 g (0,4 mol) CAPA 
305 (Polycaprolactontriol der Fa. Solvay) und 293 g (1,2 mol) 
l,3-Bis(l-isocyanato-l-methylethyl)-benzol (TMXDI, aliph. Di- 
isocyanat der Fa. American Cyanamide) gemischt und fur 2 h auf 
110 '^C erhitzt, bis der theoretische NCO-Gehalt von 9,83 % er- 
reicht ist. 

2. ) In einer Apparatur wie unter 1) beschrieben, werden 616 g (0,15 

mol) FPU 2404 (Makrotriol auf Basis Propylenoxid der Fa, DOW) 
und 110 g (0,45 mol) TMXDI gemischt und auf 110 **C erhitzt. 
Nach 1 h werden 0|05 h Dibutylzinndilaurat (DBTL) zugegeben und 
die Reaktionsmischung fQr weitere 2 h erhitzt, bis der theore- 
tische NCO-Gehalt von 2,6 % erreicht ist. 

3. ) In einer Apparatur wie unter 1) beschrieben, werden 275 g (0,8 

mol) Dianol 320 (propoxyliertes Bisphenol A der Fa. Akzo) und 
293 g (1,2 mol) TMXDI gemischt und auf 100 *C erwSrmt. Nach 1 h 
werden 0,05 % DBTL zugegeben und solange erhitzt, bis der theo- 
retische NCO-Gehalt von 5,9 % erreicht ist. 

4. ) In einer Apparatur wie unter 1) beschrieben, werden 200 g (=,1 

mol) PTHF 2000 (Polytetrahydrofurf uryldiol der Fa. BASF) vor- 
gelegt und auf 80 erhitzt. Dazu werden 35 g (0,2 mol) 2,4- 
Toluendiisocyanat (Desmodur & 100 der Fa. Bayer) und 0,01 % 
DBTL zugegeben und solange erhitzt, bis der theoretische NCO- 
Gehalt von 3,58 % erreicht ist. Dann werden 35,4 (0,198 mol) 
3-Aminopropyltrimethoxysilan zugegeben und solange erhitzt, bis 
der NCO-Gehalt < 0,1 % ist. 
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5,) In einer Apparatur wie Beispiel 1.) beschrieben, werden 390 g 
(1,6 mol) TMXDI und 186 g (1,6 moV) 2-Hydroxyethy1acrylat ge- 
raischt und solange auf 85 erhitzt, bis der MCO-Gehalt den 
theoretischen Wert von 11,7 % erreicht hat, 

II. Klebstoffonmilierungen 

(T « Gewichtsteile) 

Klebstofformulleruno A 

50 T silanterminiertes Prepolymer nach Beispiel 4 
40 T Methylmethacrylat 
10 T Methacrylsaure 
5 T DHP {= Dihydropyridin) 
350 ppm Fe(acac)3 Acetyl acetonat) 

Klebstofformulieruno B 

50 T silanterminiertes Prepolymer nach Beispiel 4 
50 T Hydroxypropylmethacrylat 

4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 
1,2 T Fe(acac)3 
750 ppm I 2 

Klebstofformulieruno C 

50 T NCO-haltiges Prepolymer nach Beispiel 1 
50 T Benzylmethacrylat 
4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 
1,2 T Fe(acac)3 
750 ppm I 2 
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Klebstofformulieruno D 

38,5 T Dynacoll A 3151 (acrylterminierter Polyester der Fa. 
Huls) 

38,5 T n-Butylacrylat 

23 T NCO-haltiges Prepolymer nach Beispiel 1 
4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 
1,2 T Fe(acac)3 
750 ppm I 2 

Klebstofformulieruno E 

38,5 T Dynacoll A 3151 (acrylterminierter Polyester der Fa. 
Huls) 

38,5 T n-Butylacrylat 

23 T NCO-haltiges Prepolymer nach Beispiel 2 

4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 

1,2 T Fe(acac)3 
750 ppm I 2 

Klebstofformulieruno F 

38,5 T Dynacoll A 3151 (acryltermiminierter Polyester der Fa. 

Htils) 

38,5 T n-Butylacrylat 

23 T NCO-haltiges Prepolymer nach Beispiel 3 

4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 

1,2 T Fe(acac)3 
750 ppm I 2 
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Klebstofformulierunq G 

38,5 T Dynacoll A 3151 

38,5 T Phenoxyethylacrylat 

23 T NCO-haltiges Prepolymer nach Beispiel 2 

4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 

1,2 T Fe(acac)3. 
750 ppm J2 

KlebstofformulierunQ H 
20 T Dynacoll A 3151 
50 T n-Butylacrylat 

30 T silanhaltiges Prepolymer nach Beispiel 4 

4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 
1,2 T Fe(acac)3 

750 ppra J2 

Klebstofformullierunq I 
30 T Dynacoll A 3151 
50 T n-Butylacrylat 

20 T silanhaltiges Prepolymer nach Beispiel 4 

5 T l-Phenyl-2-propyl-3,5-diethyl-l,2-dihydropyridin 
5 T MethacrylsSure 

50 ppm Fe(acac}3 
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Beispiel J 

26 T Dynacoll A 3151 

26 T Prepolymer nach Beispiel 1 

30 T n-Butylacrylat 

17,5 T NCO-funktionelles Monomer nach Beispiel 5 

4 T Acetophenon-t-butylhydrazon 

1,2 T Fe(acac)3 
750 ppm J2 

Verqleichsbeispiele; 

Beispiel K (nur aerobe Komponente) 
50 T Dynacoll A 3151 
50 T n-Butylacrylat 
4 T Fe(acac)3 
750 ppm J2 

Beispiel L (nur Prepolymer mit NCO-Gruppen) 

Verklebungen werden mit Prepolymer nach Beispiel 1 als 

feuchtigkeitshSrtendem 1 K-Polyurethan-Klebstoff durchgefOhrt. 

III.AIlgemeine Herstellvorschriften fur Klebstofformulierungen: 
In einem mit N2 gefullten Mehrhalskolben wird das Monomere 
vorgelegt und darin der inhibierende Stabilisator, die Metall- 
verbindung und ggf. notwendige Additive gel6st, wobei auf Aus- 
schluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit geachtet wird. Dann wird 
das NCO- Oder silanfunktionelle Prepolymer zugemischt und die 
Losung homogenisiert. Die homogene Mischung wird auf -196 
abgekuhlt. der Kolben auf 0,5 Torr evakuiert und anschlieBend 
auf Raumtemperatur erwSrmt. Durch mehrmaliges Wiederholen die- 
ses Gefrier/Tau-Zyklus wird restlicher Sauerstoff aus dem Sy- 
stem entfernt. Nun wird die sauerstoffempf indliche Initiator- 
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Komponente zugegeben und wiederum wie oben entgast. Das 6einisch 
wird unter Inertgas aufbewahrt, 

IV. Untersuchungen 

Die Proben wurden hergestellt, Indem der Klebstoff in einer 
Dicke von 100 auf den PrufkSrper aufgerakelt wurde. Nach 
einer Luftkontaktzeit von 20 Minuten wurden die zu verklebenden 
Telle gefugt und fur 30 Sekunden mit einem Druck von 70 N/ran2 
zusammengepreBt. Nach der angegebenen Hartung wurde entweder 
die Zugscherfestigkeit Oder die Oberf ISchenklebrigkeit unter- 
sucht. Dazu wurde der Klebstoff in einer Dicke von 100 pm auf 
einer PVC-Platte aufgerakelt und nach Luftkontakt sensorisch 
bewertet {+ = Tack, - = keine Klebrigkeit). 

Die Zugscherfestigkeiten werden nach DIN 53281 an einschnittig 
uberlappten (250 rnm^) Proben bestimmt und in N/mm2 angegeben. 

Einzelheiten sind den nachfolgenden Tabellen zu entnehraen; 



Tabelle 1 



Bel spiel 


Zugscherfestigkeit (Fe/Fe) 




nach 24 h 


nach 10 d 


A 


10,5 


12,2 


B 


11.7 


12,5 


C 


7.6 


10,1 
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Tabelle 2 



Beispiel 


Zugscherfestigkeit (Holz/Holz) 


"Tack" 




sofort 


nach 1 d 


nach 1 h 


nach 1 d 


D 


0.1 


1.1 


.+ 




E 


0.1 


0.6 


+ 




F 


0.1 


2,6 


+ 





Tabelle 3 



Beispiel 


Zugscherfestigkeit (Holz/Holz) 




sofort 


nach 7 Tagen 


F 


0,8 


2,6 


G 


0.9 


3,2 


H 


0,5 


3,0 


I 


0.2 


2,4 


J 


0.3 


6,3 


K 


0.2 


0.2 


L 


0 


1,5 
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Patentansoruchen 

1. Einkomponentiger Reaktionsklebstoff auf der Basis eines aeroben 
Klebstoffes irn't einem luftaktivierbaren Initiatorsystems (Kom- 
ponente A) und init radikalsich polymerisierbaren olefinisch 
ungesattigten Monomeren (Komponente B), dadurch gekennzeichnet, 
daB der Klebstoff zusStzlich Isocyanat- und/oder Silan-Gruppen 
enthait. 

2. Reaktionsklebstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Hy- 
drazone Oder Dihydropyridine als luftaktivierbare Initiator- 
systeme. 

3. Reaktionsklebstoff nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet durch 
AcrylsSure bzw. MethacrytsSure und deren Derivate wie Ester und 
Amide mit 1 bis 25 C-Atomen als Komponente B). 

4. Reaktionsklebstoff nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB 
bei der radikalischen Polymerisation zunSchst ein Haftklebstoff 
entsteht, insbesondere aus Acrylseureestern mit 1 bis 25 C- 
Atomen. 

5. Reaktionsklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, 
gekennzeichnet durch Additive wie Stabilisatoren, Hilfsmittel 
Fflllstoffe und Katalysatoren. 

6. Reaktionsklebstoff nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, 
gekennzeichnet durch folgende Zusammensetzung 

A) 0,2 bis 15, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% an 
luftaktivierbarem Initiatorsystem, 

B) 20 bis 99,6, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% an 
radikalisch polymerisierbaren Monomeren, 
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C) 0,2 bis 10, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-% an Isocyanat- 
und/oder S11an*Gruppen und 

D) 0 bis 50, vorzugsweise 0,01 bis 40 Gew.-% an Additiven, 
jewel Is bezogen auf den Klebstoff insgesamt. 
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IPC 6 C09J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documenu are included in the fields searched 
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C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 
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EP.A.O 502 733 (LOCTITE) 9 September 1992 
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T later document published alter the international filing date 
or pnonty dale and not m conflict with the applicabon but 
ated to understand the pnncipic or theory undcrtytng the 
invention 

'X* document of partctilar relevance; the daimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y' document of partictilar relevance; the daimed invention 
cannot be considered to involve an invcn&ve step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a peison skilled 
in the an. 

'Sl document member of the same patent family 
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iNTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intt 3nilei Akicnzciclicn 

PCT/EP 95/02047 



A. KLASSIFIZIHRUNG DBS ANMELDUNGSCEGENSTANDES 

IPK 6 C09J4/00 



Nach dcr IniemaoonaJcn PatenUcJasafikauon (IPK) odcr nach der nanonalen KlasnrikAOon und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchiener MindesipnifnofT (KiamfikaDonssysum und KiasafikaDonssymbolc ) 

IPK 6 C09J 



RcchcTChicne aber nichi ziim MindcAphifAoff gehorendc Vcroffentlichungcn, soweit dicse ujuer die rechcrchienen Gebieu fallen 



Wahrend der mtemaoonalen Recherche koruuiucne clektromsche Datenbank (Name dcr Oatcnbank und cvti. vcrwendctc Suchbcgnffe) 



C ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTF.RLAGEN 



Kaicgonc' Bezciehnung der Veroffcmlichung, sowcit crfordcrlich unicr Angabe dcr in Bc&acht kommendco Tcile 



Bcir. Afupruch Nr. 



P.x 



P.X 



EP.A.O 502 733 (LOCTITE) 9. September 1992 

in der Antneldung erwahnt 

siehe Seite 4, Zeile 29 - Seite 5, Zei'le 

40 

EP.A.O 611 813 (LOCTITE) 24. August 1994 
siehe Seite 4, Zeile 11 - Zeile 37 
siehe Seite 6, Zeile 1 - Zeile 9 



W0,A,95 07304 (HENKEL) 16. 
in der Anmeldung erwShnt 
siehe Beispiele 6,7 
& DE,A,43 30 354 



Marz 1995 



EP.A.O 078 994 (HENKEL) 18. Mai 1983 
siehe Seite 9, Zeile 5 - Zeile 8 
siehe Seite 11, Zeile 12 - Zeile 34 
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1,3-6 
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Weilcre Vcroffentlichungcn nnd dcr Fonsecung von Feld C zu 
cntnehmen 



0 



Siehe Anhang Patcntfainilic 



* Besondcrc Kategonen von angegcbcnen VcrofTentlichungcn : 

'A' Verdfrentlichung, die den allgcmcinen Stand der Technik defintert, 
aber nicht als bcsondcrs bedeutsam anzusehen lA 

'E' alieres Dokumcnt, das jedoch eni am Oder nach dem mtemaoonalen 
Anmeldedatum vcrdCrentlicht wordcn ist 

*L* Veroffcntlichung, die geeignet ist, einen Pnontatsanspruch zwcifelhaft cr» 
schanen zu l&sscn, Oder durch die das Vcroffcntlichungsdatum emer 
anderen im Rccherchenbchcht genannten Verbffcntlichung bclegt werdcn 
soli Oder die aus cincm andcren bcsonderen Gnind angegeben in(wie 
ausgcfuhrt) 

'O' Verbffentlichung, die sich auf cine mimdliche OfTcnbarung. 

cine Bcnutzung, einc Aussidlung odcr anderc Mafinahmen beaeht 
'P* Veroffentlichung, die vor dem intemaoonalen Anmeldcdaoim, aber nach 

dem beanspruchtcn Prion tatsdatum vcroffentlicht worden lA 



*T* Spatcre Verdffentlidiung. die nach dem tntemationalcn Anmddedatum 
Oder dem Phontitsdaium verdfTentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koUidien, sondcm nur zumVcntandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinaps odcr dcr ihr zugrundcliegcnden 
Theonc angegeben in 

'X' Veroffentlichung von bcsondcrer Bedeuiung; die bcinspruchte Erfindung 
kann allan aufgrund dieser VerdfTcndichung nicht alt ocu Oder auf 
erfindenscher f&tigkeit bcnihcnd betrachtet wcrden 

*Y' Veroffentlichung von bcsonderer Bedeuiung; die bcanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher TaCiglceit bcnihcnd betrachtet 
wcrden, wenn die VerbfTentlichung mit dner odcr mehrcren anderen 
Verdffcndichungcn dieser Kategone in Verbindung gebracht wird und 
dicsc Verbindung fur onen Fachmann nahcliegeno ist 

'A* Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patcntfamilie isi 



Datum des Abschlusses der intcmationalcn Recherche 



7. August 1995 



Absendedatum des mtcma&onalen 1 



30. oass 



Name und Posianschnft dcr Intemauonale Rechcrchcnbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 581 8 PaunUaan 2 
NL • 2280 HV Riiswijk 
Tel. (-f 31*70) 340-2040. Tk. 31 6S\ eponi, 
Pax 31-70) 340-3016 
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EP.A.O 356 875 (HENKEL) 7. Marz 1990 
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EP.A.O 261 409 (HENKEL) 30. MSrz 1988 
in der Anmeldung erwahnt 
& DE,A,36 29 237 
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WO-A-9507304 
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DE-A- 
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DE-A-4330354 09-03-95 WO-A- 9507304 16-03-95 



EP-A-0078994 



18-05-83 



DE-A- 


3143945 
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DE-A- 


3207263 
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3278243 
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4194389 


23-03-90 
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. EP-A- 
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12-06-91 






HK-A- 


128694- 


25-11-94 
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45002271^ 


16-01-92 






KR-B- 
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07-01-95 
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07-12-93 
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15-03-90 


AU-B- 
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03-09-92 
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4194389 . 


23-03-90 
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US-A- 
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07-12-93 


EP-A-0261409 


30-03-88 
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DE-A- 


3629237 


03-03-88 






Wk #» 
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630686P5 
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US-A- 
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8706410 
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EP-A.B 
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